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Для получения гексафторида урана, используе
мого для обогащения, в соответствии с требова
ниями Международного стандарта АSТМ С 78703
необходим уран, очищенный от растворимых и не
растворимых примесей до определённых пределов.
В качестве сырья для получения урана требуемой
степени чистоты возможно использование концен
тратов, которые после термической обработки
представляют собой оксиды урана и примесей
(U3О8, МоО3, SiО2, Fe3О4, СаО, МgО, Al2О3 и др.).
Растворение (выщелачивание) U3О8 из концентра
тов целесообразно проводить азотной кислотой,
поскольку в азотнокислой среде эффективно рабо
тает экстрагент трибутилфосфат, используемый
для очистки U (VI) от примесей. В процессе ра
створения октаоксида триурана в азотной кислоте
происходит окисление U (IV) до U (VI) без добав
ления окислителя. Азотная кислота обладает низ
кой коррозионной активностью по отношению к
конструкционным материалам, например, к стали
12Х18Н10Т. В задачу исследований входило опре
деление влияния температуры, концентрации азот
ной кислоты, времени растворения концентрата на
степень извлечения из него урана и примесей (же
леза, молибдена, кремния), а также исследование
кинетики растворения урана и примесей, расчёт
константы скорости и энергии активации, выбор
лимитирующей стадии процесса.
Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования использовали
концентрат октаоксида триурана, который предста
влял собой порошок тёмносерого цвета следующе
го состава: U – 83,14 мас. %; 234U – 53 мкг/г; приме
си (% от U): Fe – 0,070, SiO2 – 0,170, Mo – 0,031, Ca
– 0,004, As≤0,004, B≤0,00003, F≤0,0005, галогены –
0,002, Mg – 0,001, P – 0,006, K – 0,01, Na – 0,010,
Th≤0,003, Ti≤0,001, V≤0,001, Zr≤0,001, W≤0,001.
Насыпная и пикнометрическая плотности порошка
– 1,65 и 6,83 г/см3 соответственно. Размер частиц
порошка, определённый на седиментометре ВС3,
не превышал 50 мкм. Гранулометрический состав: 3
% фракции 0...10 мкм, 18 % фракции 10...20 мкм, 35
% фракции 20...30 мкм, и по 22 % фракций 30...40
мкм и 40...50 мкм.
Исследование влияния концентрации азотной
кислоты (5...9 моль/л), температуры (11...90 °С) и
времени на степень растворения оксидов урана и
примесей проводили на лабораторной установке
(рис. 1). В реактор (3) заливали азотную кислоту за
данной концентрации. Перемешивание раствора
проводили механической мешалкой. Температуру
раствора в реакторе поддерживали термостатом (2)
с точностью ±1 °С. После достижения заданной
температуры в раствор кислоты вносили навеску
концентрата U3O8 (10 г) и вели отсчёт времени.
Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1) электродвигатель ме)
ханической мешалки; 2) электрический термостат; 3) ре)
актор растворения; 4) гидрозатвор; 5) регулятор числа
оборотов мешалки; 6) термометр; 7) пробоотборник
Массовое содержание урана и примесей в кон
центрате и в пробах раствора определяли по мето
дикам аккредитованной лаборатории радиохими
ческого завода СХК, г. Северск.
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Исследована кинетика растворения концентратов октаоксида триурана растворами азотной кислоты с концентрацией
5...9 моль/л в диапазоне температур 11...90 °С. Характерной особенностью процесса является то, что при растворении концен)
трата октаоксида триурана поведение примесей оксидов железа, молибдена и кремния адекватно поведению U3О8 и скорость
процесса подчиняется уравнению сокращающейся поверхности. С целью повышения степени разделения жидкой и твердой фаз
разработан способ растворения оксидов урана при 100 °С и концентрации азотной кислоты 12...16 моль/л, по которому вначале
получают концентрированные растворы урана (VI) 700...800 г/л и только затем разбавляют до 400...500 г/л. Разработан способ
растворения концентратов U3O8 с подачей азотной кислоты под слой порошка оксидов, позволяющий снизить расход HNO3 и
уменьшить объём газов, выходящих из реактора)растворителя.
Содержание урана в пробах определяли ком
плексонометрическим методом, относительная по
грешность определения – 3,0 %.
Содержание примесей в растворах урана опре
деляли химикоспектральным методом [1]. Сум
марная погрешность определения Mo – 40...85 % в
зависимости от содержания молибдена в пробе
(при различных условиях растворения), Fe –
60...80 %, Si – 80...95 %.
Степень растворения оксидов урана и примесей
определяли как долю элемента, перешедшего в ра
створ к моменту пробоотбора по отношению к ис
ходному количеству элемента в навеске концентра
та U3O8 в %.
Результаты и обсуждение
Установлено, что степень растворения U3O8 в те
чение процесса изменяется немонотонно (рис. 2, 3).
Например, за первые 5...10 с в раствор 5 моль/л
НNО3 переходит 70...80 % урана (VI) при температу
ре 90 °С, а в дальнейшем в течение 180 с степень ра
створения достигает 98,2 %. С увеличением продол
жительности процесса степень растворения U3O8
возрастает для всех исследованных температур.
Медленно растворение происходит при 11 °С. Так,
за 30 с в раствор извлекается 4,4 % урана (VI), за
180 с – 37,1 %, а за 1200 с – 96,8 %. При увеличении
температуры степень растворения урана значитель
но возрастает при одном и том же времени реагиро
вания. Изменение концентрации азотной кислоты
с 5 до 7...9 моль/л приводит к повышению степени
растворения U3O8 на начальной стадии процесса (за
10 с увеличилась на 5 % и 9,7 % соответственно). Но
к концу процесса (через 180 с) степень растворения
U3O8 становится одинаковой для всех исследован
ных концентраций – 98,2 %.
Поведение примесей при растворении концен
трата октаоксида триурана азотной кислотой пов
торяет характер зависимости степени растворения
U3O8 от температуры и продолжительности раство
рения. За два часа степень растворения оксида мо
либдена составила 45...50 %, оксида железа –
40...47 % и оксида кремния – 8...9 % (рис. 2–4).
Химия
21
Рис. 2. Влияние температуры и времени протекания реакции в растворе 5 моль/л HNO3 на степени растворения: а) U3O8; б) ок)
сида железа; в) оксида молибдена; г) оксида кремния
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Процесс растворения концентратов урана, со
стоящих в основном из оксидов урана и сопут
ствующих примесей, относится к гетерогенному,
протекающему по типу Т+Ж→Т+Ж+Г, где Т –
твердое; Ж – жидкое; Г – газообразное состояния
реагирующих веществ. Твёрдым продуктом реак
ции следует считать нерастворившийся остаток
концентрата. В раствор переходят растворимые ни
траты уранила и примесей в различных ионных
формах [2, 3], что в дальнейшем может затруднить
экстракционную очистку урана [4–6]. Газообраз
ными продуктами реакции являются оксиды азота
NO, NO2.
Для описания кинетики гетерогенных процес
сов применяют различные уравнения, исходя из
условий протекания реакций [7–10]. Для процесса,
скорость которого зависит как от диффузии реа
гентов к поверхности реагирования, так и от скоро
сти реакции на поверхности раздела фаз, использо
вали уравнение сокращающейся поверхности:
где α – степень превращения (реагирования), до
ли; k – константа скорости, с–1; τ – время реагиро
вания, с.
При обработке экспериментальных данных
строили зависимость степени растворения от вре
мени в координатах 1–(1–α)1/3; τ и оценивали аде
кватность применения выбранного уравнения по
коэффициенту корреляции. Опытные данные в эт
их координатах хорошо линеаризуются, выбранное
уравнение с достаточной достоверностью описыва
ет изменение степени растворения концентрата от
времени при различных температурах, и по нему
можно определить кинетические параметры про
цесса. Для каждой температуры рассчитывали кон
станту скорости реакции по тангенсу угла наклона
прямой в координатах 1–(1–α)1/3; τ и строили тем
пературную зависимость константы скорости реак
ции в координатах lnk; 1/Т. На линейном участке
зависимости lnk=f(1/Т) методом наименьших ква
дратов находили параметры lnk0 и Е/R, а из них –
энергию активации Е и предэкспоненциальный
множитель k0.
1/31 (1 ) ,kα τ− − = ⋅
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Рис. 3. Влияние концентрации HNO3 и времени протекания реакции при 90 °С на степени растворения: а) U3O8; б) оксида же)
леза; в) оксида молибдена; г) оксида кремния
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Рис. 4. Зависимость 1–(1–α)1/3=k; t для: а) U3O8; б) оксида
железа; в) оксида молибдена
Результаты расчета кинетических параметров
процесса растворения U3O8 приведены в табл. 1, 2,
а на рис. 4, а, и 5, а, графически изображена их ма
тематическая обработка с использованием уравне
ния сокращающейся поверхности.
Анализ представленных данных показывает, что
уравнение сокращающейся сферы с достаточной
достоверностью описывает процесс растворения
U3O8 из его концентратов азотной кислотой с на
чальной концентрацией (5...9) моль/л в интервале
температур 28...90 °С при Т:Ж=1:2 (Т – твердое по
массе, Ж – жидкое по объему). Порядок реакции,
определенный по этой модели, близок к единице, а
кажущаяся энергия активации составила
Еа=52 кДж/моль. Степень растворения U3O8 в зна
чительной степени определяется температурой
процесса. В исследованной области температур
37...90 °С степень растворения U3O8 изменяется от 0
до 0,8 долей. При температуре 11 °С в течение 60 с
от начала процесса отмечается индукционный пе
риод. Можно предположить, что в области относи
тельно низких температур имеет место более слож
ный механизм реагирования.
Рис. 5. Зависимость lnk от 1/Т для: а) U3O8; б) оксида железа;
в) оксида молибдена
Аналогичным образом были обработаны опыт
ные данные по растворению исследованных приме
сей (рис. 2–5). Результаты показали, что при раство
рении концентрата урана поведение примесей окси
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дов железа (рис. 4, б, и 5, б), молибдена (рис. 4, в, и
5, в) и других адекватно поведению U3O8.
Таблица 1. Расчет константы скорости процесса растворения
U3O8 раствором HNO3
Таблица 2. Расчет кажущейся энергии активации процесса
растворения U3O8 раствором HNO3
Окончательные результаты обработки опытных
данных в виде параметров кинетических уравнений
для растворения октаоксида триурана и примесей,
содержащихся в концентрате, представлены в табл. 3.
Для обработки полученных экспериментальных
данных были проверены также и другие уравнения
[2, 3]. Однако наиболее адекватным оказалось ис
пользование уравнения сокращающейся сферы.
Таблица 3. Результаты расчета кинетических параметров
процесса растворения U3O8 и примесей, содержа)
щихся в концентратах урана, в области темпера)
тур 20...90 °С. Порядок реакции растворения ок)
сидов урана и примесей – первый
Для снижения объёма газов, выходящих из ре
акторарастворителя и снижения расхода азотной
кислоты на растворение разработан способ, со
гласно которому порошок оксидов урана помеща
ют под слой воды при отношении высоты слоя во
ды и высоты слоя оксидов урана не менее 1,3, и под
слой оксидов урана подают азотную кислоту с рас
ходом 0,30...0,36 т HNO3 на 1 т урана.
С целью повышения степени разделения жид
кой и твёрдой фаз разработан способ растворения
концентрата урана с получением растворов урана
(VI) с концентрацией 700...800 г/л при весовом от
ношении азотной кислоты к урану 0,75...0,84 при
температуре 85...100 °С. Полученную пульпу в
неохлаждённом виде разбавляют до требуемых
концентраций урана (VI) и азотной кислоты сла
быми азотнокислыми растворами. После чего вод
ную фазу отделяют от нерастворимого остатка.
Выводы
1. Исследована кинетика растворения концентра
тов U3O8 растворами азотной кислоты с концен
трацией 5...9 моль/л при 11...90 °С и определено
кинетическое уравнение процесса.
2. Разработан способ растворения оксидов урана
при 100 °С и концентрации азотной кислоты
12...16 моль/л с получением концентрирован
ных растворов урана (VI) 700...800 г/л и после
дующим разбавлением до 400...500 г/л.
3. С целью уменьшения объёма газов, выходящих
из реакторарастворителя, и снижения расхода
азотной кислоты разработан способ растворе
ния концентратов U3O8 с подачей азотной ки
слоты под слой порошка оксидов.
Элемент
Степень растворения
элемента, в долях
Eа, кДж/моль k0, с–1
U 0...0,8 52 (1,7±0,4).106
Mo 0...0,5 48 (2,1±0,6).105
Fe 0...0,4 49,5 (2,4±1,3).105
Si 0...0,1 51,3 (3,6±0,7).105
Температу)
ра 
1/Т .103
Константа
скорости
реакции,
k.10–4, с–1
ln k
Коэффи)
циент
корреля)
ции
Кажущаяся
энергия ак)
тивации,
кДж/моль°С К
28 301 3,32 15 –6,502
0,964 52
37 310 3,23 29 –5,843
45 318 3,14 70 –4,962
67 340 2,94 179 –4,023
90 363 2,75 418 –3,175
Темпера)
тура, °С
Время,
с
Степень ра)
створения
U3O8, в
долях
Функция
1–(1–α)1/3
Константа
скорости
реакции,
k.10–4, с–1
Коэффи)
циент
корреля)
ции
28
0 0 0
15 0,942
30 0,044 0,0148
60 0,056 0,0191
180 0,371 0,1431
300 0,805 0,4201
37
0 0 0
29 0,959
30 0,1685 0,0148
60 0,344 0,0191
90 0,607 0,1431
120 0,81 –
45
0 0 0
70 0,989
15 0,337 0,1280
30 0,582 0,2524
60 0,81 0,4251
67
0 0 0
179 0,966
5 0,428 0,1699
15 0,700 0,3308
25 0,849 0,4678
35 0,859 –
90
0 0 0
418 0,8865 0,711 0,3389
10 0,803 0,4181
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Перспективная программа по развитию атом
ной энергетики предполагает вовлечение в перера
ботку на атомных предприятиях широкого спектра
сырья от урановых руд до вторичных урановых ма
териалов. При этом появляется проблема перера
ботки концентрированных растворов урана с высо
ким содержанием примесей.
Одним из способов отделения целевого компо
нента от примесей является жидкостная экстрак
ция. Экстракция применяется в тех случаях, когда
прямые методы разделения смесей не пригодны или
когда затраты на другие методы оказываются боль
шими. В данной работе после растворения концен
трата урана в азотной кислоте и осветления раство
ра с помощью центрифугирования и/или фильтра
ции высококонцентрированные азотнокислые ра
створы урана направляют на экстракционную
очистку от растворимых примесей с использовани
ем в качестве экстрагента трибутилфосфата (ТБФ).
Выбор экстрактора
Процессы экстракции проводят в экстракторах
различной конструкции – смесителяхотстойни
ках, экстракционных колоннах, центробежных эк
стракторах и др. Широкое использование смесите
лейотстойников и колонных экстракторов обусло
влено их высокой производительностью, просто
той устройства, надёжностью в работе. Центробеж
ные экстракторы имеют ряд преимуществ перед
смесителямиотстойниками и колоннами: высокая
скорость установления межфазного равновесия
при экстракции, меньшее радиационное пораже
ние оборотного экстрагента, пониженное требова
ние к наличию в растворах взвесей, более низкая
чувствительность процесса к образованию 3й фа
зы изза наличия твёрдых примесей по сравнению
с пульсационными колоннами. Центробежные эк
стракторы работают практически без образования
некондиционных растворов, что является след
ствием секундного установления равновесия в ре
акционной зоне аппарата. Сочетание в центробеж
ных экстракторах интенсивных процессов переме
шивания растворов в поле силы притяжения и по
следующего разделения эмульсии в поле центро
бежных сил позволяет одновременно достичь вы
сокой эффективности массопередачи и удельной
производительности с низким содержанием урана
в рафинате (0,010...0,015 г/л) [1]. Высокое извлече
ние урана в экстрагент выгодно отличает центро
бежные экстракторы от схем, работающих на дру
гих типах экстракторов, где в рафинате содержание
урана 1 г/л и более [2].
Экстракторы работают без сбоев годами, при
этом легко и просто обслуживаются. Важными
критериями при оценке пригодности экстракторов
в урановой технологии являются также: надёж
ность герметизации, возможность дистанционного
обслуживания, коррозионная стойкость конструк
ционных материалов, длительность межремонтно
го периода и т. д.
В России разработан центробежный экстрактор
серии ЭЦТ с непрерывным выводом твердой фазы
[3], которая может поступать с исходными раство
рами или образовываться при их контактировании.
Коническая форма ротора и специальная кон
струкция гидрозатвора способствуют непрерывно
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